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Verfahren zur Herstellung Oxydierter Kohlenhydrate 



Prioritat: 14. Juli 1971, USA, Hr. 162706 



Die Erfindung befasst sich mit der Oxydation .von Kohlen- 
hydraten einschiiesslich Polysaochariden und mit den so 
erhaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe- 
sondere mit der Gewinnung von Dicarboxylkohlenhydraten, 
welohe als Geriiststoffe und schmutzsuspendierende Agentien 
brauohbar sihd. 

Die Oxydation von Polysaccharide^ z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Literatur besohrieben. Bei der 
bekannten Zweistuf en-Herstellung von Moarboxylstarke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit Natriumperiodat Oder Per- 
iodeaure, urn Dialdehydstarke zu erzeugen, und dann warden 
iar einer zweiten Stuf e die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert. Dieses Ver- 
fahren 1st kostspielig und fur die teohnische Gewinnung 
ungeeignet. 

Es vurde nun gefunden, dass ein wassriges alkaliscb.es 
SilveroxydBystem die benachbarte Gly'colstruktur in Kohl en- 
hydraten unter Einschluss von Pplysaeohariden, z.B. Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxylderivate mit 
hohen Ausbeuten ohne starkeren Abbau der Polymerkette auf- 
spaltet. Perner. kann die kostspielige Behandlung, wie sie % 
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bei den frilheren Methoden zur Herstellung von Dicarboxyl- 
polysacohariden erforderlich war, erspart werden. 

Die Oxydation benachbarter Glyoolgruppen in Monomeren unter 
Entstehung von zwei Mol Carboxylsaure durch Verwendung 
euLkalisch-alfcoholisclier ISeungen von Silberoxyd/Silber 
Oder Silber/Sauerstoff ist von Kubias, J., Collection 
Czech, Ohem. Spalte 31., 1966 (1966) beschrieben. Dies zeigt 
an, dass solch benachbarte Glycole leicht im wasserfreien 
Systemen reagieren, aber dass in wassrig alkoholiscfcen 
LSsungen die Beaktionsgeschwindigkeit langsamer und die 
Ausbeuten niedriger sind als in wasserfreien Systemen* 
Beispielsweise wurde die Oxydation von 1,2-Cyclo-hexandiol 
zu Adipins&ure mit 100#iger Ausbeute in 30 Minuten unter 
.Benutzung einer wasserfreien ithanol-Ealiiunhydroxydmischiing 
bewerkstelligt, wahrend" ein 50j£ Wasser/50 $ Isopropanol 
und ffatriumhydroxyd enthaltendes Medium eine Ausbeute von 
nur 20 jS nach Stunden ergab. 

Weiterhin wurde in der literatur berichtet, dass wassrig- 
alkalische LBsungen von Silberbxydgluoose, ein Monosaccharid, 
vollstandig zu Kohlendioxyd und OxhI-, Ameisen- und GlyjJoxyl- 
sSure oxydieren. Demgemass war es ttberraschend festsustellen, 
dass in einem vBllig wassrig-alkalisohen Silberoxydsystem 
ausgezeichnete Ausbeuten an Dicarboxylprodukten aus Poly- 
sacchariden erhaitlicfa sind # Zusfttzlich^ und im Gegensatz 
zu den erwahnten Literaturangaben* wurde gefunden, dass die 
lBslioheren Materialien vorzugsweise oxydieren, wobel die 
Oxydation von Disacchariden freiwiliig auftritt, und dass 
starkeartige Produkte im wesentlichen hooh polymerisiert 
bleiben# 

Die Ziele der Brfindung werden erreicht durch Oxydierung von 
Koblenhydraten mit benaohbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Siiberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden 
System in w&ssrig-alkalisokem Medium, Gewinnung des ge- 
wiinschten oxydierten Produkts und Rttckfilhrung dee erzeugten 
Silbers. 
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In ihrem breitesten Ber.ich schafft die .Erf indung ein Ver- 
fahren zur Gewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten 
einsc^eliob Polysaccharide* , unter Yerwendung ^Tlt 
beroxyd in einem wassrig-alkalischen Medium. Die Kohlenhy- 
drete, welche ale brauchbare Ausgangeaaterialien in dem 
erfindungsgemassen Verfahren genannt werden konnen, eind Poly, 
saoobaride und Alkylglyco^de ait benaehbarten 

Till SChli — *T 

Hals-,, Xartoffel-, B^eg-, Pfeilwurzel-, lapboa-, w«i 2e n 

und Sageetarke; Pextrine; Cellulose; aiyoogene, ^7 

^saccharide z.B. Sucrose, lactose, Maltose und Ceil-ohiose- 

Oligosaccharide; Polyuronsauren s.B. Peotin und Alginaaure 

»oglxoh, als Auegangsmaterialien Polyeaocharide zu rervenden 

Chemi8Ch -^ier^den^B. duroh pa^J^S- 
4roly 8e , Yeresterung, Yeratherung, Carooxytierung oder 
Yernetsung vor oder wahrend der Oxydation, vorauegeeetzt, " 
dass^sie lamer noch zu de* Dioarboxyl- oder Iricarboxylpoly- 

IZT T W6rden *» wirtschaf tliolen 

Grunden (Zugangliehkeit und Preis) werden vorzugsweise 
Starke Cellulose (naturliche oder regeneriertTTder Sucrose 
LTt ; Selbst ^ 8tfi ^^ boh der hier benutzte Aus | 
druo^upolysaccharid" sowohl Pi- und Oligosaccharide wie I 
auch Megasaooharide einschliessen. 

I i ^ e in3 i be 8 a o e ^ fihnt, K °^*~* ein Alkylgly 00sld 

sein mabesondere wenn die Alkylgruppe elne Methyl- oder 
^thylgruppe leader hier verwendete Auedruok soil Ver- 
blndungen nit Bydroxyalkylgruppen, beispielsweise Bydroxy- 
7llT~ ^f^°^^«-PPen un^asaen. Beiepiele epezl 

T ^ ylglyCOBide Methyl-*- glucopyranoaidf 

Methyl -^-fructopyranosid, Ithyl-P-fructofuranoeid, , 
Methyl-/? -glucuronosid und ^-Methyl-galaciomethylpyranosid. 
Pie Oxydatlonsprodukte sind im All«g eme inen Bio arboxyT 

T* e ZJ° n ni6drigerem Mol ^largewioht als die Oxydations- 
produkte von Polysacchariden, we lche dazu nelgen, die Bio- 
abbaufahigkeit zu verbeesem, was ein wichtiger Paktor fur 
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einige Verwendungen der Oxydationsprodukte, inebeeondere 
als fferttststof fe, ist. 

Im Pall von Methyl-o^-giuoopyranosid kann die Reaktion 
wie folgt erlautert werdeni 



0H 9 OH 

OH - 0 
/ N 
HOOH^ ^JH^OOHj 

OH - OH 

I I 
OH OH 



Ag 2 0/HaOH 



CH 9 OH- 
I 2 

OH - 0 
/ \ 
COOITa CH-OOHj 

COOITa 



<I> 



Das Reaktionsprodukt ist in der Haupteache Dinatrium^-Meth- 
oxy— *-hydroxymthyloxydiaoetat. 

Venn das Kohlenhydrat Starke oder Cellueoee ist, kann das 
Verfahren, nur zur Erlauterung, formelmSssig wie folgt dar- 
gestellt werdent 



CH 2 OH 

r / h -\] 

I OH - OH I ■ 
OH OH 

Anhydroglyeoseeinheit 



Ag 2 0 oder 
Ag g /&g 

wassrigee ' 

ffaOH 
Medium 



[ 



CHgOH 



-0-CH-CH-0-OH- 
? I | 

COOITa OOOHa 



i 



(id 



Dioarboxyleinheit 



a 1st die Zahl an Monomereinheiten in dem Polysaccharid 
und n ist die Zahl von in das Molekttl eingeftthrten Dioar- 
boxyleinheitenj A-n ist daher die Zahl an in dem -Molekttl 
verbleibenden Anhydroglucoseeinheiten. Der obige Wert von 
n kann von etwa 1 bis etwa 100 pro 100 sioh in dem Molekttl 
wiederholenden Binheiten sehwanken in Abhangigkeit von 
dem gewttnschten Oxidationsgrad. 

Venn dae Kohlenhydrat ein Polymer ist, wie in obiger Pormei 
(II) geseigt, slnd viele moglichen Reihenf olgen der swei 
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ffrundeinheiten fur jede mSgliche Komposition vorhanden. 
Dies bedeutet, dass die Einheiten in dem Polymer in will- 
kiirlicher Orduung.sein konnen. Beispielsweise konnen viele 
Bicarboxyleinheiten aneinander vor dem Auftreten elner An- 
hydroglucoseeinheit oder -einheiten gebunden sein. Jedooh 
kann die Gesamtzuaammensetzung der Miachung aus versehie- 
denen Molekttlen durch die formelmassige Daratellung (II) 
gezeigt werden.. 

. Pernor wird auch daa Molekulargewicht dea Produkts sohwanken 
und von dem Molekulargewioht dea Ausgangemateriala abhangen. 
Wenn daa Auegangsmaterial eine Starke iat, wird daa Mole- 
kulargewicht von der gewahlten Starkeart abhangen, beiepiels- 
weiae wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Yerwendung 
von Maisstarke betragen. 

Auch iat zu beachten, daaa die formelmassige Daratellung ' 
(II) eine aehr stark vereinfachte Version der in Betraoht • 
kommenden tatsachliohen Strukturen darstellt. So iat bei- 
apielaweise bekannt, dasa viele Starken -ala grosaeren Be- 
standteil Amylopectin enthalten konnen, welohee eine ver- 
sweigtkettige Struktur im Gegensatz eu den linearkettigen 
Molekulen von Amyloae beaitzt. Weil Amylapectinpolymeren 
dwh Hemiacetalbindungen an den uroniaohen Hydrozylgruppen 
an der 6-Stellung in den Anhydroglucoaering vemetzf sind, 
konnen Berivate z.B. die Dioarbozylstarken aueh betracht- 
liche Substitution an den uroniaohen Hydroxyletellen neben 
den oben besohriebenen einfaohen linearen Zetten enthalten. 
Wenn Cellulose als Auegangsmaterial zur Gewinnung der Ge- 
rilatverbindung verwendet wird, iat die Struktur dea Produkte 
ebenfalla komplex. Cellulose beaitzt die folgende Structur: 
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worin die Anhydro&lucoseeinheiten wie in Cellobiose vernetzt 
sind una worin m im allgemeinen einenBereioh von 250 tie 
2 500 besitzt* 

Wie aus der formelmassigen Darstellung (III) ersiohtlioh, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit konnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkiirlichen Verteilung der Dioar- 
boxyleinheiten und Anhydroglucoseeinheiten in dem Endpro- 
dukt fiihrt. Jedooh kann dae Oxydationeverfahren immer nooh 
unter Bezugnahme auf die formelmfissige Darstellung (II) 
beschrieben werden* 

Einige Polysaccharide z.B. Algin^saure enthalten bereits 
Carboxylgruppen, in welchem Fall dae Oxydationsprodukt 
drei Carboxylgruppen enthalten wird« Es ist auch moglich, 
ahnlichelPricarboxylderivate herzustellen, z.B. durch Oxyda- 
tion der uronischen ^rdroxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Ringspaltung stattfindet. Sufche Yer-. 
bindungen, abgeleitet aus St&rken und Cellulose, kBnnen 
im allgemeinen wie f olgt dargestellt werden: 

COOM 

7 r Jk T 

>j- \ OH dH-O-j- (IV) 



-L-CH CH-O-CH 

l ■ I 
COOM 000M COOM 



worin bedeuten: M ein Waseerstoffatom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder substitfciertes Ammoniumcation; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und £ von 0 bis etwa 99 pro 100 sich wieder- 
holende Einheiten des Molekttls* 

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaccharid ist, z.B. Sucrose, 
Lactose, Maltose Oder Cellobiose, ist das Oxydationsprodukt 
eine off enkettige Tetracarboxylverbindung. Im Pall von 
Sucrose wird beispielsweise Tetraoarboxylsuorose als Misohung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melm&ssig wie folgt dargestellt werden kSnnen: 
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Dioarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Disacchariden, 
wenn nor ein Ring unter Biidung einer Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wlrd. jUtf Diese Verbindungen werden erhalten 
dureh Verwendung der s.toiohiometrisohen oder einer veniger 
als der stoiohiometrisohen Meng^wefcie^rHrderlich ist, 
um nur einen der Hinge des Disaeeharidmolekttls zu oxydieren. 

Die gemass der Erf indung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
bef inden sioh in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze konnen Je^ 
dooh leioht erhalten werden. Bedtpielsweise fcann die Sals- 
form mit Ionenaustauschern behandelt werden, um die freie 
Carboxylsaureform zu bilden, welohe dann mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organisohen Basen, wie 
Monomathanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Morpholin 
und Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann. 
Jedflooh, wenn das oxydierte Kohlenbydratprodukt als Gertist- 
stoff verwendet werden soil, in welobem die Abwesenheit 
von Stiokstoff erwttnseht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden*. 

Bei einer bevorzugten AuefuhrungBform des erfindungsgemassen 
Verfahrens wird ein Kphlenhydrat mit Silberoxyd oder einer 
Misohung von Silberoxyd. und Silber in einem wassrig-al- 
kalischem Medium zusammengebracht, woduroh oxydative Ring- 
spaltung stattfindet, ohne Jegliche merkiiohe Spaltung 
der Glyoosidketten zwischen Monosaccharideinheiten bei der 
Oxydation der Polysaccharide. Das pH des ReaktionBmedium, 
welchee das ox |J^erte Kohlenhydrat undlcolloidale Suspen- 
sion von Silber/; wird dann duroh Zusatz einer geeigneten 
Saure gesenkt, um Trennung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kbblenhydrat gewonnen und gemMee tiblichen Arbeitsweisen 
gereinigt wira. 

Die bei dem erf indungsgemassen Verf ahren verwendeten wsssrig- 
alkalieohen Medien Bind geeigneter Weise abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder Brdalkalihydroxyden, vorzugsweise 
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Natrium- Oder Kaiiumhydroxyd, obwohl auch andere starke Ba- 
sen benutzt werden konnen. Die in dem Beaktionsmedium ange- 
wendete Basenmenge sollte mindestens auareichend sein, urn 
alle durch die Oxydation dee Kohlenhydrats gebildeten Car- 
boxylgruppen zu neutralisieren, obwohl ein tlbersohuas iiber 
die theoretische Menge erwUnscht ist, urn praktisoh brauch- 
bare Beaktionsgeachwindigkeiten zu bewirken. Vorzugaweiae 
iat wUnacbenawert, von 2:1 bia 4:1 Molverhaltniaae der Base 
I zu dem Kohlenhydrat anzuwenden. 

Obwohl ein vBl-lig waaarig&a alkalisches Medium bevorzugt wirC 
kgnnen auch alkoholisch-wasarige alkalieohe Medien mit <Je- 
halten von nicht mehr ale 20 * Alkohol ale' Beaktionsmedium 
benutzt warden, 

Im allgemeinen kann die Oxydation dea Kohlenhydrat tiber einen 
I Temperaturbsreioh von etwa 35 bis 90°0, vorzugaweise von etwa 
35 bis 80 0 und insbeaondere bei etwa 40°0 bis 60°0 durchge- 
fUhrt werden in Abhangigkeit von dem ala Ausgangsmaterial 
verwendeten Kohlehydjtat. Kohlenhydrats z.B. Polysaccharide 
mit niedrigem Molekulargewioht, welche in wassrigen loaungen 
lbslioh slnd, werden apontan bei Baumtemperatur (20°) oxy- 
diert. Andereraeits, wenn das Kohlenhydrat verhaltnismfisaig 
unloalich in wasarlger Losung iat, wie' z.B. Polysaccharide 
hbheren Molekulargewiohta , sind hohere Temperaturen erfor- 
derlich um die Beaktion einzuleiten. Im Pall von Sueroae und 
hydrolyaierter Starke wird die Beaktion ohne Unterstutzung 
duroh exte^.warme efageleitet, und im Pall von unmodifi- 
zierter Starke- ermoglicht eine Temperatur von etwa 35 bia 
50 C eine annehmbare Beaktionageachwindigkeit und Beaktions- 
ausmass. Puroh Ausftihrung der Beaktion unterhalb einer HiJohst- 
temperatur von etwa 9O°0, jedoch vorzugaweise bei einer 
lemperatur unterhalb etwa 80°0 tfitt wenig odar keine Oxy- 
dation an einer primaren Alkoholfunktion auf. Weiterhin 
wird duroh Arbeiten unterhalb etwa 60°0 ein Abbau der langen 
Polymerkette in Polysacchariden auf einem Minimum gehalten. 
Diese Maaanahmen sind wiohtig im Pall oxydierter Polyaaecha- 
ride, welche als Gerttstwtoffe eingesetzt werden sollen. 

. 2 0 9 8 U b / 1 3 9 1 
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Daa erfindungagemaaB benutzte Silberoxyd befindet aich 
vorzugaweiae In einem feinteiligem Zustand und die Oxyda- 
tion kann In Gegenwart von zugeaetztem Silber bewirkt wer- 
den. Bel einer bevorzugten Ausftibrungsform der Erfindung 
1st die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwttnscht. tfatur 
gemasa gebietet die Wirtachaftliohkeit, daaa die kleinste 
Menge an Silber Oder Silber oxyd angewendet werden aollte, 
obwohl fast die geaamte Wiedergewinnung dea verbrauchten 
Silbera moglioh ist und somit fur die BuckfUhrung in daa 
erfindungagemaaae Verfahren zur Verftlgung stent. Die Oxy- 
dation kann in der zufriedenatellensten Weiae auageftthrt 
werden, wenn daa Molarverhaltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
bydrat von etwa 0,001:1 bia zu etwa 5$1 betragt, in Ab- 
hangigkeit von dem eingeaetzten Eohlenhydrat und dem ge- 
vfinaobten Oxydationagrad. 

Daa verwendete Silberoxyd iat normalerweiae Silberoxyd, Ag 2 0, 
welches eine selektivere Oxydation von Anhydroglucoseein- 
beiten zu ergeben pflegt, aber daa hb'here Silber oxyd, A 0, 
kann gewunachtenfallB aucb verwendet werden. & 

Durch Begeln der Oxydationabedingungen iat es moglich in 
aelektiver WeiBe ein beliebiges Eohlenhydrat mit benachbar- 
ten Hydroxylgruppen biB zu einem beliebigen Grad zu oxy- 
dieren. Beispielaweise kOnnen gemaes der Brfindung Kohl en- 
hydrate mit nur einem Prozent Oarboxylgehalt bia zum voll- 
atandig oxydierten Zuatand (d.i. 100?6 Carboxylgehalt) herge- 
atellt werden. Bei einer beabaiohtigten Verwendung ale Ge- 
rliatatoff wird vorzugaweiae bia zu dem Grad oxydiert, daes 
daa Endprodukt von etwa 60 bis 70 # Dicarboxyleinheiten 
enthalt. 

Semaag einer anderen AuBfahrungsform der Erfindung wird die" 
Ozydation unter Verwendung Xatalytischer Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in AnweBenheit von Luft Oder Sauerstoff 
und in Anwesenheit von etwa 1 bi8 10 Gew.jS eines Co-Eataly- 
sators, z.B. Palladium, Ohrom, Eupfer, Zink, Eisen, Kobalt, 
Rubidium, Hiobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, durohgef tthrt , welche in zweekmasaiger Weise auf 
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ttblichen Katalysatortragern aufgebracht sind. Venn oxy- 
dierte Kohlenhydralfi unter Verwendung dieser Ausfiihrungsf orm 
der Erfindung hergestellt werden, Bind die Eeaktionsmedien 
und Realrtionetemperaturen im wesentiiohen wie oben erwShnt, 
jedoch wird die Menge an Silver Oder Silberoxyd in betrficht- 
licher ¥eise auf iatalytieche Mengen (d.i. etwa 1/1ooo bis 
1/10 der oben erwahnten Mengen) verringert. 

ffemSss einer noch anderen Ausftthrungsf orm der Erfindung wer- 
den die Kohienhydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei 
Silberoxyd in situ in dent was srig-alialis ohen Eeaktions- 
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytisehe Mittel 
Oder der Zueatz oxydierender Agentien, wie z.B. Wasserstoff- 
peroxyd, Persuing at, Ozon oder Hypohalite eingesetzt werden. 
Inabesondere SrSnnen Kohlenhydrate zu jedem beliebigen ffrad 
oxydiert werden, indem die Kohlenhydrate mit Silberoxyd in 
einem wassrig^ alfr a l is Chen Medium zusainmengebraoht werden, 
wahyend gleiehzeitig ozonhaltige Luft oder Sauerstoff durch 
das Beaktionsmedium geleitet wird bis der gewilnsahte Oxy- 
dationsgrad erzielt ist. Darauf wird das Gxydationsprodukt 
mit einer starken Mineralsaure z«Bo Salzsaure zur AusfSllung 
der oolloidalen Silberphase neutralisiert und das P^rdukt 
durch Piltration, Decaftation, Zentrifugieren oder nach einer 
inderen iiblichen Arbeitsweise abgetrennt* 

Die benutzten ReaJrtionsmedipn xuid -temperaturen sind die 
oben erwShnten und der Ozongehalt der Luft oder des Sauer- • 
stoffs, welche durch die Eeaktionsmedien geleitet werden, 
kdnnen von etwa 0,5 bis etwa 4 vorzugsweiBe von etwa 1 
bis 3 # schwanken, Die bei dieser Ausfiihrungsf orm der Er- 

_findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben~ 
falls eine katalytisohe Menge, wenn verglichen mit der Menge 

t 'an Silberoxyd, die benutzt wird wenn die Oxydatiun mit 
Silber oder Silberoxyd allein durchgeftihrt wtirde* Somit 
wird das Molverhfiltnis von Silberoxyd (oder Silber) zu dem 
Kohlenhydrat in diesem Pall von etwa 0,0005:1 bis zu etwa 
0,5:1 schwanken* wenn ein zusfttzliches oxydierendes Agens, ■ 
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ZoB, Ozon, angewendet wird. 

Die Erfindung wird noch an den folgenden Beispielen erlSu- 
tert, worin Telle und ProzentsaVtze gewichtsmassige sind, 
Venn niohb; anderes angegeben 1st. 

Beisoiel 1 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgerttstet mlt elnem Btihrer, 
Thermometer, Asoaritetrookenrohr, wird eine Suspension gege- 
ben, welohe aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodif izierter Maisstarke 
(mit 10 i> Wasser) und 200 ml destilliertem Wasser und 12 ml 
einer 50 gigen lfotriuinhyaroxydlosung gebildet wurde. Zu die- 
ser Suspension wird allmahlieh ein trookenes Gemisch aus 
31,0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-Pulver hin- 
zugefiigt. Me Reaktion wird duroh Erwarmen auf 4.e~45°0 
eingeleitet und dieBe Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingehalten. Das Beaktionsgemiech wird dann noon wahrend 
einer weiteren Stunde gertthrt, wonaoh das pH gemessen und 
auf etwa 8 -mit konzentriertem E01 eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aus dem Beaktionsgemisoh auszu- 
ffillen. Kaoh dem Abtoennen der Silberphaee duroh Filtration 
wird das die oxydierte StMrke enthaltende Piltrat auf etwa 
100 ml konzentriertund das Produkt wird duroh AusfSllen 
mit einem gleiohen To'lumen an ithanol gewonnen, urn nach dem 
Becantieren und Trocknen im Vakuum tifeer Pg0 5 eine oxydierte 
Starke zu ergeben, welohe 71,8 # Dicarboxyleinheiten und 
28.2 # Anhydroglucoseeinheiten ehthalt, bestimmt durch 
Kationenaustausoh und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, NaCl und RaHCOj, das anwesend sein kann, und auch 
hinsiohtlioh des aquivalenten Betrags an HOI, - welches aus 
dem HaCl wShrend des Kationenaustauschea entsteht). 
Beisoiel 2 

Wenn das Yerfahren des Beispiels 1 wiederholt wird unter 
Terwendung nur yon Ag 2 0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol 
unmodif izierte Maisstarke und 0,13 Mol Ag 2 0), wird eine 
oxydierte Starke mit einem Gebalt an 75,5 # Dioarboxyfflein- 
heiten erhalten. 
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Beiapiel g 

Wenn das Verfahren von Beiapiel 1 wiederholt wird unter 
Verwendung von 8 g Natriumhydroxyd, 0,05 Mol unmodifi z±e rter 
Maieetarke, 0,13 Mol Ag 2 0 und 0,06 5 Hoi Ag, wird oxydierte 
Starke mit einem Gehalt an 70,2 J* Dicarbozyleinheiten er- 
halt en o 

Beipiel A 

In einem 500 ml 3-HaleJcolben, ausgerttatet mit Rtihrer, 
Bhermometer und Aacaritgtrockenrohr, warden 8,3 g ( 0 05 
Mol) hydrolyeierte Maieatarke (2,4 * Waaaergehalt) una 200 
ml deatilliertes Waaser und 12 ml ainer 50 jfiigen ITatrium- 
hydxoxydlb-eung gegeben. Hierau wird ailmfinlioh ein frockenea 
Gemieoh aua 31,0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver sugesetst. Die ReaktionamiBOhung wird dann waHrend 
2 Stunden geruhrt, w.ahrend welcher Zeit die Temperatur all- 
mfihlich auf etwa 40°0 ateigt und dann fallt. Daa pH der 
Reaktionamisohung wird dann auf etwa 8 mit konaentriertem 
HOI eingeatellt, um die-gesamten Silberverbinduugen aua 
der Reaktionamiaohung auazufallen. ffach Abtrennung der Sil- 
berphaae durch Piltxieren wird daa die oxydierte Starke 
entnaltende Piltrat durch Eindampfen im Vakuum auf 100. ml 
konaentriert und daa Produkt wird .durch Auef alien mit einem 
gleiohen Yolumen Athanol gewonnen, um naoh dam Trooknen im 
Vakuum liber ^ eine oxydierte Starke mit einem Oehalt von 
77,8 Dicarboxyleinheiten und 22,2 # Anhydrogluooaeein- 
heiten zu ergeben (gemeaaen durch Kationenauatausoh und 
Titration)". ' 

Beiapiel 5 

in einem 500 ml 3-Halakolben, auageruatet mit Bfinrer, 
Thermometer und Aaoaritetrockenrohr, werden 8,3 mg (0,05 Mol) 
hydrolysierte Maisstarke (Waaaergehalt 2,4 * ) und 200 ml 
demtilliertea Waaear und 12 ml einer 50 *igen Natriumhydroxyd- 
Idsung gegeben. Zu dieaer waeerigen Miaehung wird' allmahlieh 
ein trookenea" Gemiseh aua 21,0 g (0,09 Mol) Ag 9 0 und 7,0 g ' 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetst* Die Reaktionsmischung 
wird dann wahrend einer Stunde erwarmt, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 40°0 steigt. Die Mischung wird dann ohne 
Rtihren wahrend 16 Stunden stehen gelassen, wonach das pH 
auf etwa 8 mit konzentriertem HC1 eingestellt wird, ma die 
gesamten Silberverbindungen aus Her Reaktionsmischung 
abauscheiden. ffach dem Abtrennen der Silberphase durch 
Filtration wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat 
durch Eindainpfen im Yakuum auf etwa 100 ml konzentriert und 
das Produkt wird durch Ausf alien mit einem gleichen Yolumen 
Athanol gewonnen, um nach dem Trocknen im Yakuum tiber 
P g 0 5 oxydierte Starke mit einem Gehalt an 56,0 # Dicarboxyl- 
einheiten und 44 # Anhydrogluooseeinheiten (beatimmt durch 
Kationenaustauach und Titration) zu ergeben. 

Venn das vorstehende Yerfahren wiederholt und das Reaktions- 
gemisoh unter Rtihren auf 40-45°0 erwarmt wird, wird eine 
oxydierte Stfirke mit einem Dicarboxylgehalt von 57,7 3* 
innerhalb von 2 Stunden erhalten. 

Beispiel 6 

In einem 500 ml 3-Halskolben, auBgertistetrRilhrer, Thermo- 
meter und Asoaritetrooknungsrohr, werden 200 ml einer weisb- 
rigen Idsung, enthaltend 0,025 Mol Sucrose und 8,0 g 
ffatriumbydroxydlQsung gegeben* Hierzu wird rasch eine 
trockne Misohung aus 0,13 Mol AggO und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugefilgt. Die Temperatur des Reaktionsgemischs 
steigt auf 40°0 und wird auf 40 °C unter Kiihlen und/oder 
Erwfirmen wahrend 2,5 Stunden gehalten. ffach weiterem Riihren 
wahrend 30 Minuten wird das pH des ReaktionsgemiBChs auf 
etwa 8,5 mit konzentriertem HOI eingestellt, urn die ge- 
samten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch auszu- 
fallen. Jfaoh Abtrennung der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Piltrat durch 
Eindampfen im Yakuum auf etwa 100 ml konzentrlert und das 
Produkt wird durch Ausf allung mit einem gleiohen Yolumen 
ithanol gewonnen, urn nach dem Trooknen im Yakuum Uber P o 0 c 
oxydierte Sucrose mit einem Oehalt von 79 f 5 # Tetraoarboxyl- 
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sucrose (bestimmt durch Xationenaustausch und Titration) 
zu ergeben, 

Beiapiel f 

Wehn das verfahren von Beispiel 6 unter Verwendung eines 
^i&^O/Ag Verhaltnisses von 0,10:0,33:0,15 at* wieder- 
holtr, wird eine ozydierte "Sucrose mit elnem Sehalt von 
80,5 £ Dioajboxyleinheiten. gewonnen. 
Beisuiale 8 Ma jg 

500 MUlimol eines Polysacoharids werden gelSst nder sus- 
pendiert in 200 ml siedendem destilliertem Wasser bei 
50 C. Silveroxyd wlrd dann zugeeetzt und anschlieesend 
wird eine 50 $lge ffatriumbydroxydlSsung zugefiigt. Das Re- 
aktionegemisch wird dann auf 4 0-45°0 unter kraftigem Eiihren. 
und Burchleiten eines Stroma von iuft oder Sauerstoff , 
velcher 1-3 * Ozon enthfilt, in das Beaktionsgemiseh Uber 
ein Dispergierrohr in einem Terhaltnie, um etwa 72 mg oeon 
pro Minute zu liefem, gehalten* Fachdem die vorgeschriebene 
Menge Ozon sugeeetzt wurde, wird das Beaktionsgemiseh auf 
400 ml mit destilliertem Wasser verdflnnt um auf ein P H 
von 8,6 durch Zueatz konzentrierter Salzsfiure eingestellt. 
Bie Katalysatorphase wird dann abfiltriert und das Filtrat 
auf etwa 100 ml Ha Yakuum konzentriert und dann Sefrierge- 
trocknet. Stattdessen kann das konzentrierte Piltratmit 
einem gleiohen Volumen ithanol behandelt werden um das 
ozydierte Polysaocnarid auszufallen, welches dann durch 
Bekantieren der oben sohwimmenden LSsung und ansehlieesendem 
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wird. 

Das oxydierte Polysaceharid wird auf Wasser-, WaCl- und 
Satriumbicarbonatgehalt analysiert. Der Dioarbozylgehalt 
dee ozydierten Polysaocharids wird durch Kationenaustasch- 
eines Musters und Titration des ELuents mit Standardnatrium- 
hydrozyd (korrigiert basttglioh Wasser, ITaOl und jjeglichen 
Hatriumbicarbonat, welches ahwe send sein kann und auf die 
aquivalente Menge von HOI, welches aW dem UaCl wahrend des 
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Beispiel 17 

8,65 S J^r Ulose ( Celufl ? 6 »4 $ H 2 0; 0,05 Mol) werden in 
200 mireuspendiert. 12 ml 50 jfclger HaOH werden zugefUgt 
Tm& dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver unter Rtihren 
zugeeetzt. Das Reaktionsgemiech wird dann auf 45-50°0 
wahrend 3 Stunden erwSrmt, wahrend welcher Zeit die dunkle 
AggO-PSrbung sieh zu einem hellen Grau Sndert. Each dem 
Abktthlen auf Baumtemperatur wird konzentriertes HOI zuge- 
setzt urn das pH auf 8,5 au bringen. Die Peststoffe werden 
dann unter Saugen abfil trier t und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert. Dann werden 140 ml BtOH (denaturiert mit 
5 $> MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhalterie 
weisse Medersohlag wird duroh Zentrifugieren abgetrennt 
und die libers tehende Fliissigkeit Abdeoantiert. ITaeh dem 
Trooknen dee f esten Anteils Uber P 2 0g in einem Vakuumof en 
werden 5,5 g eines Produkts mit 79,4 # Dioarboxylcellulose- 
gehalt, 4,7 # Wasser und 15,9 # IJatriumchlorid erhalten. 
Bei spiel 18 

Methyl ^'-D-Glucosid, 10,0 g werden in 200 ml Wasser geldst. 
Dann werden 14,4 g 50 tfiger BTatriumliydroxydiasung zugesetzt 
und ansohliessend eine Misohung aus 54,3 g Silberoxyd und 
12,7 g Silberpulver hinzugefiigt. Das fieaktionsgemisch wird 
kr£f tig gertihrt und der eintrstenden exothermen Eeaktion 
ermSglioht, die Temperatur auf 35-4O°0 zu steigem. Das 
Beaktionsgemisch wird dann auf 40°0 wahrend 2 Stunden gehalte 
wonaoh es auf Haumtemperatur abgektihlt und auf ein pH 8,5 
mit konzentrierter Salzs&ure neutralisiert. Nach dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl-Pbase wird das Piltrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml ithylalkohol 
(denaturiert mit 5 $ Methanol) vermisoht. Der entstehende 
kristalline Hiedersohlag wird abflltirert und. im Vakuum 
Uber Phosphorpentoxyd getrocknet unter Sewinnung von 13,3 g 
eines Produkts mit einem Gehalt von 83,0 ?6 Dinatrium-06- meth- 
oxy- ^-hydroxymethyl--oxydiace tat (bestimmt duoh MMR-Analyse 
(D 2 b)) unter Yerwendung eines internen Standards von Kalium- 
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biphthalat. Das Produkt kann' noch welter dnren TSntristalli- 
sation aas Ithanoljtyasser gereinigt werden. 
BeiBpiel 19 

9,1 g Starke (Amaizo 100 Pearl, 10 $ Peuihtigkeit} 0,05 Mol) 
warden in 200 ml Nasser Bnspendiert una dann warden 12 ml 
50 #iger BaOH langaam unter Etihlung zngesetzt. Dann warden 
15,4 g AgO (85 i> der. Theorie, ne-rgestellt nach der/Methode 
von Clarke et al., (Jan. J. Chem. 1653 (1969)) and 7,0 g 
Silberpalver zngefOgt. Die ernaltene Beaktionamiscnang warde 
dann anter Biihren aaf 40°C, wahrend etwa 2 Standen erwarnrt. 
Mehrere Jarbanderangen von Sehwarz za Grfin za ffraa warden 
wahrend dieaer Periode beobachtet. Hie BeaktionsmLschang 
waxde dann aaf Baamtemperatar gekilhlt and IconzentrierteB 
HC1 zugesetzt, am dae pH aaf 8,7 za bringen and die Abtren- 
nang der Siaberphase za ermBglichen, welohe anter flaagen 
abfiltriert warde. Me Mutterlange warde aaf 75 ml in einem 
vaknamverdampf er konzentriert and 200 ml Ithanol (denatnriert 
mit 5 # Methanol)-2nr AusfSllang dee Prodakts gamischt. 
^ ffaqh dem Abdeoantieren der ■ organischen MLussigkeit warde 
die weiese klebrige Masse aas oxydierter Starke im Vakknm 
liber ? 2 0 5 getrocknet. Das getrocknete Prodakt enthielt 
4,9 # BaCl, 0,8 <f, Waeser and 94,3 # oxydierte Stfirke mit 
einem ffehalt von 50,2 j> COOBa-feappen. 

Beisaiel 20 

Das Verfahren mit den Mengen des Beispiels 14 warde wiederholi 
mit der AbSnderang, dass 0,5 g Kobalt -(n)-acetat za dem 
Beaktionsgemiach gegeben and Saaerstoff anatelle von Ozon 
verwendet warde, Der Saaerstoff wird in Bias en dareh das 
Beaktionsgemisch wahrend 5 Standen in einer Menge von 
1,44 Llter/Stunde (STP) darohgeleitet. Bach dieaer Z e it ze%fc 
eine Titration eines Masters des Beaktionsgemischs den 
Verbraaeh von 49 Millimol BaOB, entsprechend etwa 50 j* der 
theoretischen Oxydation (za Dioarboxylstarke) and 195 +. 
Oxydation aber diejenige hinans anter yerwendang von AggO 
als Eeaktant allein an. 
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Belepiel 9i 



Dae Verfahren nit den Mengen des Beispiele 1 4 wird wieder- 
holt mit der Abanderung, da BS 1,8 g von. 10 * Pd auf Koble 
zu dem Reaktionsgemisoh zugesetzt und Saueretoff anstelle 
von Ozon verwendet wurde. Der Sauerstoff wird in Blasen 
durch das Beaktionegemieoh wahrend 7,5 Stunden In einer 
Menge von 1,44 liter/Stunde (SM>) durcbgeleitet. Nach dieser 

eit zeijb Titration eines Musters des BeaktionBgemisohs 
ein Verbrauch von etwa 54 Millimol ffatriumbydroxyd an 

entepreohend etwa 54 ^ der theoretischen Ozydation 
(zu DicarbozyletSrke) und" 220 jfi Oxydation fiber diejenige 
binaus, wenn Ag 2 0 ale alleiniger Hesitant benutzt wird. 
Beispiele 22 Mb 94 

0,05 Mol einee Disaoobarids wird in 200 ml Waeeer gelbet 
mid 12 ml 50 *iges UaOH werden unter Hfiblung zugeeetzt. 
Hlersu werden dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver gege- 
ben und das erbaltene Heaktionsgemisoh wird auf 40°0 er- 
warmt. Bine exotberme Heaktion setzt rasch ein und Xttblung 
im Eisbad ist erforderlioh urn die Tempera tur auf 40°0 zu 
halten. Haoh 2 Stunden bei 40°0 wird das Beaktionsgemiseb 
auf Eaumtemperatur abgekttblt und konzentriertes HOI zugesetzt 
um das p H auf 8,5 zu. oringen. Die S llDerpftaBe ^ 
Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf etwa 75 ml ton- 
sentriert. Der Zusatz von 150-175 ml ithanol (denatnriert I 
mit 5 * Methanol) zu dem Konzentrat ftthrt zu einer Abtren- " 
nung einer Sirupartigen Plttssigkeit. Das tiberstebende 
Idsungsmittel wird abdecantiert und das sirupartige Produkt 
fiber P^o 5 in einem Vakuumofen getrooknet. Die getrockneten 
Produkte, welobe bauptsficbliob Tetracarboxylderivate sind, 
ergaben folgende Analysen: J. 

Bgigpiel yerwendetes Dinnnch.rld g_BaCl j^O £jC0OBa Ausbeu 

22 Cellobiose ac afi - ft - 

23 *r«, 1+ ~ * * 56,6 9 »5 
O Maltose o Q * c ln „ 

24 Lactose a q 0 a , 

*»9 2,4 50,4 15,6 
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Beispiel 25 

Methyl/3-J^otopyranosid wird- mit Silberoxyd/Silber gemass 
dem Verfahren des Beispiels Bzwecks Heratellung von 
Dinatrium (oi-w£hoxy—J -hydroxymethyl) oxydiacetat oxydiert „ 

Beispiel 26 • 

Bine Mischung aus Methyl ft -gluouronosid und seinen Methyl- 
ester wird zunachst hergestellt duroh Erhitzen wahrend 
.2 Stunden auf 100°0 (Autoklav) unter Rtthren yon Polyglu-^ 
curonsaure (isolierbar aus ffetreidestDii und -kSmera) mit 
fiinf Teilen Methanol, welches 10 (Jew,?* 95^ige Schwef elsSure 
enthSlt* Die MsjLchung wird aus dem Autoklav entledrt, ait 
einermethanolisohen LBsung von BCatriummethylat neutralisiert 
und eingedampft, um das Methanol zu entfernen«> Der. Htickstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemisoh von Silberpxyd/Silber 
unter Anwendung des. Oxydationsverfahrens des Beispiels 18 
und unter Anwendung eines Molverhftltnisses von Ag 2 0/Ag/ffaOH/ 
Polyglucuronsaure von 3,0/1,5/3,0/1,0. Das isolierte Pro- 
dukt aus Trinatrium (o/-metho2y--^-carboxy)-oxydiaoetat. 
wild aus ithanol-Wasser umkristallisiert. 

Beispiel 27 

Sthyl/^-D-fructofuranosid wird .gemSss dem Verfahre* von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von Dinatium (o^-methoxj 
•^-hydrpxymethyl) oxydiacetat mit der Abanderung, dass das 
Molverhaltnis. yon AggO/Ag/NaOH/Sructofuranosid 3,0/1,5/2,5/1 ,C 
ist. Das Produkt wird aus ithanol-Wasser umkristallisiert. 



20U8ab/ 1391 



- 22 - 



2233977 



Yad 



c h 



Verfahren zur Herstellung eines oxydierten Xohlenhydrats, 
iadureh gekennaeiohnet, daee ein Kohlenhydrat, 
welches ein Polysaocharid Oder Alkylglycosid ist, mit einem 
Silberoxyd in einem wassrig-altoliBOhea Medium behandelt wird. 

2. Verfahren nach Anapruoh 1, daduroh gek'ennzei 
n e t , dass das wassrig-alkaiisetie Medium sich von einem 
Alkalihydroxyd ableitet. 

3. Verfahren naeh den vorhergehenden Anepriichen, daduroh 
gekennaeiohnet, oass das Silberoxyd und das 
Kohlenhydrat in einem HolarverhSltnis Ton etwa 0,001:1 bia 
etwa 5:1 zugegen aiiid, 

4. Verfahren nach den vorhergehenden Anepriichen, daduroh 
gekennaeiohnet, dasa die Reaktionstemperatur 
von etwa 20 W C bia au etwa 90°C oetragt. 

5. Verfahren naoh Anapruoh 4, daduroh gekenn- 
aeiohnet, dasa die Reaktiohatemperatur von etwa 2O°0 
bis etwa 60°C betragt. 

6. Verfahren nach den vorhergehenden Anepriichen, daduroh 
gekennaeiohnet, daaa das Kohlenhydrat Cellulose, 
Algiasanre, Sucrose, Starke, Lactose oder Cellubiose ist. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennaeiohnet , dasa da B Kohlenhydrat ein Alkyl- 
glycoaid iat. 

8. Verfahren nach den vorhergehenden Anaprtichen, daduroh 
gekennaeiohne*, dasa daa Silberoxyd daa Ag,0 

9. Verfahren nach den vorhergehenden AnsprUchen, dadurch 
gekennaeiohnet, dasa die Oxydation in Anwesen- 
heit von Ozon und einer katalytiachen Menge von Silberoxyd 
oder einer Miaohung sua Silber und Silberoxyd durchgefUhrt 
wird. 



10. 



Verfahren nach den vorhergehenden AnsprUchen, dadurch 
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g e k e n n 2 e i c h n e t , dass die Reaktion in der An- 
wesenheit von Palladium, Chrom, Xnpfer, Zink, Bieen t Kobalt, 
Rubidium, ffioWum, Vanadium, Wolfram Oder Manganj Oder einem 
Oxyd dieser Metalle ala Co-KatalyBator durohgeftihrt wird* 

11. Yerfahren nach den vorhergehenden Ansprilchen, dadurck 
gekennzele. hnet, dass das Silberoxyd in situ 
unter Anwendung elektM^ytisahLet Mittel Oder eines oxydieren- 
den Agens erzeugt vircU : 

12. Oxydiertes Kohlenhydrat, liergestellt nach einem Terfahren 
eines der vorhergeliendfen Ansprtidhe. 
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